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MELANGES D'UNE RESINE VINYLE AROMATIQUE ET DE 
POLYPHENYLENE ETHER A TENUE AU CHOC AMELIOREE 

□□□□on 

5 [Domaine de Pinvention] 

La presente invention conceme des melanges d'une resine vinyle 
aromatique et de polyphenylene ether a tenue au choc amelioree et plus 
particulierement des melanges de polystyrene (PS) et de polyphenylene ether 

10 (PPO) a tenue au choc amelioree. Le melange PPO/PS est un materiau rigide 
qui presente une temperature Vicat elevee mais qui est extremement fragile. Le 
polystyrene peut etre un polystyrene ordinaire ou un grade de polystyrene 
renforce aux chocs qu'on designe par PSchoc ou HIPS (abbreviation de High 
Impact Polystyrene). L'invention conceme des melanges PPO/PS dans 

15 lesquels on a ajoute des copolymeres triblocs S-B-M pour ameliorer leur tenue 
au choc. Ces triblocs sont constitues par exemple d'un bloc en polystyrene 
(bloc S), d'un bloc en polybutadiene (bloc B) et d'un bloc en PMMA (bloc M). 

[L'art anterieur et le probleme technique] 

20 

Le melange PPO/PS (temoin 1 dans les [Exemples] ci dessous) est un 
materiau rigide (module de flexion 2820 MPa) qui presente une temperature 
Vicat elevee mais qui est extremement fragile. II est connu que la substitution 
du polystyrene par un grade de polystyrene renforce aux chocs permet 
25 d'ameliorer significativement la resistance aux chocs du melange PPO/PS 
(temoin 2 dans les [Exemples] ci dessous). Cette amelioration du choc se 
traduit par une legere baisse du module et une legere baisse de la temperature 
Vicat. 

Pour certaines applications le renforcement obtenu en utilisant un 
30 PSchoc dans un melange PPO/PS n'est pas suffisant. Pour resoudre cette 
difficulty de nombreux travaux et brevets font etat de Tutilisation de 
copolymeres a blocs S-B-S lineaires ou en etoiles, de S-EB-S et de S-B- 
polycaprolactone pour Tamelioration du choc. Les copolymeres a blocs S-B-S 
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sont constitues par exemple d'un bloc en polystyrene (bloc S), d'un bloc en 
polybutadiene (bloc B) et d'un autre bloc en polystyrene. Les S-EB-S sont des 
copolymers a blocs S-B-S dont le bloc B a ete hydrogene. Les copolymeres S- 
B-polycaprolactone sont constitues d'un bloc en polystyrene (bloc S), d'un bloc 
5 en polybutadiene (bloc B) et d'un bloc en polycaprolactone. 

Le renforcement des melanges PPO/PS par des copolymeres blocs S- 
EB-S par I'addition de 20% de tribloc S-EB-S permet une amelioration tres 
significative de la resistance aux chocs a temperature ambiante. L'amelioration 
de la resistance aux chocs a basse temperature (-30°C) est plus limitee mais 
10 demeure importante. En revanche, I'addition de S-EB-S se traduit par une 
diminution tres importante de la rigidite du materiau. En effet, on constate une 
baisse de module de flexion de 700MPa. De plus, cette baisse de module est 
accompagnee par une baisse de la temperature Vicat de I'ordre de 15 a 20°C 
qui peut etre redhibitoire pour les applications de ces melanges. 
1 5 Le brevet EP 0 086 448, montre que le renforcement obtenu avec un S- 

B-S en etoile commercialise par la societe Phillips Petroleum sous la reference 
Solprene 41 1 est identique a celui obtenu avec un tribloc S-B-polycaprolactone. 
De meme, la temperature de flechissement sous charge (HDT) des materiaux 
obtenus a partir de ces deux copolymeres sont comparables. Le seul avantage 
20 d'utiliser les copolymeres blocs comprenant un bloc en polycaprolactone est 
que les compositions obtenues sont plus fluides et done plus faciles a utiliser 
par exemple pour I'injection dans un moule. 

On a maintenant trouve que I'addition d'un tribloc S-B-M (par exemple 
PS-PB-PMMA) aux melanges PPO/PS et PPO/PSchoc ne penalise pas la 
25 fluidite par rapport a I'addition d'un tribloc S-EB-S. Le renforcement obtenu est 
un peu inferieur a temperature ambiante mais il est largement suffisant, en 
revanche les triblocs S-B-M permettent d'obtenir un renforcement plus 
important a basse temperature (-30°C). Le resultat le plus surprenant reside 
neanmoins dans le comportement thermomecanique des produits. En effet, par 
30 rapport a I'addition de tribloc S-EB-S, l'amelioration des proprietes choc n'est 
obtenue qu'aux detriment d'une baisse minime du module de flexion (400Mpa) 
et d'une baisse tres limitee de I'ordre de 4 a 5°C de la temperature Vicat. 
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Plus generalement les triblocs S-B-M permettent une amelioration tres 
importante des proprietes choc des materiaux PPO/resine vinyle aromatique 
avec une baisse minime de la temperature Vicat et de la rigidite du materiau. 



5 [Breve description de I'invention] 



La presente invention concerne un materiau rigide a base de PPO et 
d'une resine vinyle aromatique a tenue au choc amelioree comprenaht : 

• 99 a 20% d'une resine (A) constitute d'un melange de PPO et d'une resine 
1 0 vinyle aromatique, 

• 1a 80% d'un modifiant choc comprenant au moins un copolymere a blocs 
S-B-M dans lequel: 

> chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
molecule intermediate reliee a Tun des blocs par une liaison covalente et 

15 a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est constitue de monomeres MM A eventuellement copolymerises avec 
d'autres monomeres et comprend au moins 50% en poids de 
methacrylate de methyle(MMA), 

> B est incompatible avec la resine (A) et avec le bloc M et sa temperature 
20 de transition vitreuse Tg est inferieure a la temperature d'utilisation du 

materiau rigide, 

> S est incompatible avec le bloc B et le bloc M et sa Tg ou sa temperature 
de fusion Tf est superieure a la Tg de B, 

> S est compatible avec la resine (A). 
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[Description detaillee de I'invention] 



S'agissant du PPO constituant la resine (A) on designe par ce terme le 
polyphenylene oxyde aussi appele le polyphenylene ether. Ces polymeres sont 
30 decrits dans Ulmann's encyclopedia of industrial chemistry, editeur VCH, Vol A 
21, pages 605-614, 5 i6me edition, 1992. Les PPO utilises dans la presente 
invention sont avantageusement ceux de formule (1) suivante : 



dans laquelle Q, Q", Q" et Q 1 " sont independamment choisis dans le groupe 
constitue de I'hydrogene, des radicaux alkyles, des radicaux alkytes halogenes 
ayant au moins deux atomes de carbone entre I'halogene et le noyau du 
phenol, les radicaux alkoxy et les radicaux alkoxy halogenes ayant au moins 

10 deux atomes de carbone entre I'halogene et le noyau du phenol ; Q', Q" et Q"' 
peuvent etre aussi des halogenes mais de preference Q et Q' ne contiennent 
pas de carbone tertiaire; et n est un entier valant au moins 50. 
Le PPO est avantageusement le poly(2,6-dimethyl-1 ,4-phenylene) ether. 

S'agissant de la resine vinyle aromatique constituant la resine (A), par 

15 monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un 
monomere aromatique a insaturation ethylenique tel que le styrene, le 
vinyltoluene, I'alphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, le 
methoxy-4-styrene, rhydroxymethyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'ethoxy-4- 
styrene, le dimethyl-3,4-styrene, le chloro-2-styrene, le chloro-3-styrene, le 

20 chloro-4-methyl-3-styrene, le tert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styrene, le 
dichloro-2,6-styrene et le vinyl-1-naphtalene. La resine vinyle aromatique est 
avantageusement un polymere styrenique. 

A titre d'exemple de polymere styrenique on peut citer le polystyrene, le 
polystyrene modifie par des elastomeres, les copolymeres du styrene et de 

25 I'acrylonitrile (SAN), le SAN modifie par des elastomeres en particulier TABS 
qu'on obtient par exemple par greffage (graft-polymerisation) de styrene et 
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d'acrylonitrile sur un tronc de polybutadiene ou de copolymere butadiene- 
acrylonitrile, les melanges de SAN et d'ABS. Les elastomeres mentionnes ci 
dessus peuvent etre par exemple I'EPR (abreviation d'ethylene-propylene- 
rubber ou elastomere ethylene-propylene), I'EPDM (abreviation d'ethylene- 
5 propylene-diene rubber ou elastomere ethylene-propylene-diene), le 
polybutadiene, le copolymere acrylonitrile-butadiene, le polyisoprene, le 
copolymere isoprene-acrylonitrile. 

Le polystyrene choc peut etre obtenu (i) soit par melange de polystyrene 
avec des elastomeres tels que le polybutadiene, des copolymeres du butadiene 
10 et de I'acrylonitrile, du polyisoprene ou des copolymeres de I'isoprene et de 
I'acrylonitrile (ii) soit plus habituellement par greffage de styrene (graft- 
polymerisation) sur un tronc de polybutadiene ou de copolymere butadiene- 
acrylonitrile. 

Dans les polymeres styreniques qu'on vient de citer une partie du 

15 styrene peut etre remplacee par des monomeres insatures copolymerisables 
avec le styrene, a titre d'exemple on peut citer Palpha-methylstyrene et les 
esters (meth)acryliques. Comme exemples des copolymeres du styrene, on 
peut encore citer le chloropolystyrene, le poly-alpha-methylstyrene, les 
copolymeres styrene-chlorostyrene, les copolymeres styrene-propylene, les 

20 copolymeres styrene-butadiene, les copolymeres styrene-isoprene, les 
copolymeres styrene-chlorure de vinyle, les copolymeres styrene-acetate de 
vinyle, les copolymeres styrene-acrylate d'alkyle (acrylate de methyle, d'ethyle, 
de butyle, d'octyle, de phenyle), les copolymeres styrene - methacrylate d'alkyle 
(methacrylate de methyle, d'ethyle, de butyle, de phenyle), les copolymeres 

25 styrene - -chloroacrylate de methyle et les copolymeres styrene - acrylonitrile - 
acrylate d'alkyle. Dans ces copolymeres, la teneur en comonomeres va 
generalement jusqu'a 20% en poids. La presente invention conceme aussi des 
polystyrenes metallocenes a haut point de fusion. Avantageusement la resine 
vinyle aromatique constituant la resine (A) est choisie parmi le polystyrene et le 

30 polystyrene choc. 

II est bien clair que le PPO et la resine vinyle aromatique(qui peut deja 
contenir un modifiant choc) constituant la resine (A) sont miscibles et que le 
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modifiant choc qu'on y ajoute n'est pas un compatibilisant du PPO et de la 
resine vinyle aromatique. La miscibilite du PPO et de la resine vinyle 
aromatique constituant la resine (A) est definie par le fait que la resine (A) a au 
moins une temperature de transition vitreuse Tg comprise entre celle du PPO et 
5 celle de la matrice de la resine vinyle aromatique. Par exemple si la resine 
vinyle aromatique est un PSchoc la Tg de la matrice est celle du Polystyrene 
constituant la matrice du PSchoc. L'homme de metier determine facilement par 
les methodes habituelles de mesure si le PPO et la resine vinyle aromatique 
sont miscibles. 

1 0 Les proportions de PPO et de resine vinyle aromatique dans la resine (A) 

peuvent etre quelconques et avantageusement telles que le rapport en poids 
PPO sur resine vinyle aromatique est compris entre 1/9 et 9/1 et de preference 
entre 3/7 et 7/3. 

S'agissant du tribloc S-B-M M est constitue de monomeres de 
15 methacrylate de methyle ou contient au moins 50% en masse de methacrylate 
de methyle, de preference au moins 75% en masse de methacrylate de 
methyle. Les autres monomeres constituant le bloc M peuvent etre des 
monomeres acryliques ou non, etre reactifs ou non. A titre d'exemples non 
limitatif de fonctions reactives on peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions 
20 amines, les fonctions carboxy. Le monomere reactif peut etre I'acide 
(meth)acrylique ou tout autre monomere hydrolysable conduisant a ces acides. 
Parmi les autres monomeres pouvant constituer le bloc M on peut citer a titre 
d'exemple non limitatif le methacrylate de glycidyle le methacrylate de 
tertiobutyle. Avantageusement M est constitue de PMMA syndiotactique a au 
25 moins 60%. 

Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de preference 

inferieure a - 40°C. 

Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut etre 
un diene choisi parmi le butadiene, I'isoprene, le 2,3-dimethyl-1 ,3-butadiene, le 
30 1 ,3-pentadiene, le 2-phenyl-1 ,3-butadiene. B est choisi avantageusement parmi 
les poly(dienes) notamment poly(butadiene), poly(isoprene) et leurs 
copolymeres statistiques, ou encore parmi les poly(dienes) partieilement ou 



totalement hydrogenes. Parmi les polybutadienes on utilise avantageusement 
ceux dont la Tg est la plus faible, par exemple le polybutadiene-1 ,4 de Tg ( vers 
-90° C) inferieure a celle du polybutadiene-1 ,2. (vers 0° C). Les blocs B 
peuvent aussi etre hydrogenes. On effectue cette hydrogenation selon les 
techniques habituelles. 

Le monomere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut etre 
aussi un (meth)acrylate d'alkyle, on obtient les Tg suivantes entre parentheses 
suivant le nom de I'acrylate: I'acrylate d'ethyle (-24°C), I'acrylate de butyle, (- 
54°C), I'acrylate de 2-ethylhexyle (-85°C), I'acrylate d'hydroxyethyle (-15°C) et 
le methacrylate de 2-ethylhexyle (-10°C). On utilise avantageusement I'acrylate 
de butyle. Les acrylates sont differents de ceux du bloc M pour respecter la 
condition de B et M incompatibles. 

De preference les blocs B sont constitues en majorite de polybutadiene- 

1,4. 

La Tg ou la Tf de S est avantageusement superieure a 23°C et de 
preference superieure a 50°C. A titre d'exemple de blocs S on peut citer ceux 
qui derivent de composes vinylaromatiques tels que par exemple le styrene, I'a- 
methyl styrene, le vinyltoluene. Avantageusement le bloc S est constitue des 
memes monomeres que la resine vinyle aromatique constituant la resine (A). 

Le tribloc S-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le tribloc S-B-M avantageusement a la composition 
suivante exprimee en fraction massique, le total etant 100% : 
M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 15 et 85%. 

Les copolymeres blocs utilises dans les materiaux de la presente 
invention peuvent etre fabriques par polymerisation anionique par exemple 
selon les precedes decrits dans les demandes de brevet EP 524.054 et 
EP 749.987. lis peuvent aussi etre fabriques par polymerisation radicalaire 
controlee. 
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Avantageusement la proportion de modifiant choc est de 1 a 35% pour 
respectivement 99 a 65% de resine (A). 

De preference la proportion de modifiant choc est de 4 a 25% pour 
respectivement 96 a 75% de resine (A). 
5 Selon une forme preferee de I'invention le modifiant choc comprend 

au moins un copolymere tribloc S-B-M et au moins un copolymere dibloc S-B. 

S'agissant du dibloc S-B les blocs S et B ont les memes proprietes que 
les blocs S et B du tribloc S-B-M ils sont incompatibles et ils sont constitues des 
memes monomeres et eventuellement comonomeres que les blocs S et les 
10 blocs B du tribloc S-B-M. C'est a dire que les blocs S du dibloc S-B sont 
constitues de monomeres choisis dans la meme famille que la famille des 
monomeres disponibles pour les blocs S du tribloc S-B-M. De meme les blocs B 
du dibloc S-B sont constitues de monomeres choisis dans la meme famille que 
la famille des monomeres disponibles pour les blocs B du tribloc S-B-M. 
1 5 Les blocs S et B peuvent etre identiques ou differents des autres blocs S 

et B presents dans les autres copolymeres blocs du modifiant choc dans le 
materiau rigide. 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20 20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une 
fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 15 et 
85%. 

Le modifiant choc comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc 
S-B pour respectivement de 95 a 20% de tribloc S-B-M. 

25 De plus I'avantage de ces compositions est qu'il n'est pas necessaire de 

purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. En effet les S-B-M sont en general 
prepares a partir des S-B et la reaction conduit souvent a un melange de S-B et 
S-B-M qu'on separe ensuite pour disposer de S-B-M. 
Le materiau de I'invention est thermoplastique. 

30 Selon une autre forme de I'invention le modifiant choc comprend aussi 

des copolymeres a blocs S-B-S lineaires ou en etoile eventuellement 
hydrogenes. C'est a dire que le modifiant choc de ('invention peut comprendre: 
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• soit au moins un tribloc S-B-M, 

• soit au moins un tribloc S-B-M et au moins un dibloc S-B, 

• soit au moins un tribloc S-B-M, au moins un dibloc S-B et au moins 
un tribloc S-B-S lineaire ou en etoile, 

5 • soit au moins un tribloc S-B-M et au moins un tribloc S-B-S lineaire ou 

en etoile. 

Des triblocs S-B-S sont decrits dans ULLMANN'S deja cite plus haut Vol 

A 26, pages 655 - 659. 

A titre d'exemple de triblocs S-B-S on peut citer les lineaires dans 

10 lesquels chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une molecule intermediaire reliee a I'un des blocs par une liaison covalente et 
a I'autre bloc par une autre liaison covalente. Les blocs S et B ont les memes 
proprietes que les blocs S et B du tribloc S-B-M ils sont incompatibles et ils sont 
constitues des memes monomeres et eventuellement comonomeres que les 

15 blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. C'est a dire que les blocs S du tribloc S- 
B-S sont constitues de monomeres choisis dans la meme famille que la famille 
des monomeres disponibles pour les blocs S du tribloc S-B-M. De meme les 
blocs B du tribloc S-B-S sont constitues de monomeres choisis dans la meme 
famille que la famille des monomeres disponibles pour les blocs B du tribloc S- 

20 B-M. Les blocs S et B peuvent etre identiques ou differents des autres blocs S 
et B presents dans les autres copolymeres blocs du modifiant choc dans le 
materiau rigide. 

Le tribloc S-B-S lineaire a une masse molaire moyenne en nombre qui 
peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise 
25 entre 20000 et 200000 g/mol. Le tribloc S-B-S est avantageusement constitue 
d'une fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 
15et85%. 

A titre d'autre exemple de triblocs S-B-S on peut citer ceux en etoile. Le 
terme "tribloc" n'est pas en accord avec le nombre de blocs mais le terme 
30 "triblocs S-B-S en etoile" est clair pour I'homme de metier. A titre d'exemple de 
triblocs en etoile on peut citer ceux de formule : 
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Sl Bi Y 



Bi S! 



B, 



dans laquelle n vaut 1 , 2 ou 3 et S-| et B-| representent des blocs. Les blocs 
S-| representent du styrene polymerise et les blocs Bi du butadiene polymerise, 
5 de I'isoprene polymerise ou un melange de butadiene et d'isoprene polymerise. 
Les blocs B-| peuvent etre hydrogenes (il s'agit alors par exemple des S-EB-S). 
Y est une entite polyfonctionnelle provenant par exemple d'agents de couplage 
polyfonctionnels qu'on utilise dans la fabrication des copolymeres blocs en 
etoile. De tels agents ainsi que ces copolymeres blocs sont decrits dans US 
10 3639521. 

Des copolymeres blocs en etoile preferes contiennent 15 a 
45 % en poids et mieux 25 a 35 % de motifs styrene. La masse molaire est d'au 
moins 140 000 et mieux d'au moins 160 000. 

Des polymeres blocs en etoile particuHerement preferes sont ceux decrits 

15 dans EP 451920. Ces copolymeres sont a base de styrene et d'isoprene, la 
masse molaire des blocs polystyrene est d'au moins 12000 et la teneur en 
polystyrene est de 35 % (poids) au plus de la masse totale du copolymere bloc. 
Les copolymeres blocs lineaires preferes ont une masse molaire entre 70000 et 
145000 et contiennent 12 a 35 % en poids de polystyrene. Des copolymeres 

20 blocs lineaires blocs particuHerement preferes sont ceux a base de styrene et 
d'isoprene decrits dans le brevet europeen 

EP 451919. Ces copolymeres ont des blocs polystyrene de masse molaire 
entre 14000 et 16000 et une teneur en polystyrene comprise entre 25 et 
35 % en poids du copolymere bloc. La masse molaire est entre 80000 et 

25 1 45000 et mieux entre 1 00000 et 1 45000. 
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On peut aussi utiliser un melange de triblocs S-B-S lineaires et de 
triblocs S-B-S en etoile. Ces triblocs S-B-S lineaires ou en etoile sont 
disponibles dans le commerce sous les marques Finaprene®, Finaclear®, 
Kraton® et Styrolux®. 
5 la proportion de tribloc S-B-S peut representer jusqu'a 40% en poids du 

modifiant choc. 

On ne sortirait pas du cadre de Pinvention en rempiagant tout ou 
partie du tribloc S-B-M par un pentabloc M-B-S-B-M. lis peuvent etre prepares 
par polymerisation anionique ou radicalaire controlee comme les di ou triblocs 
10 cites plus haut mais en utilisant un amorceur difonctionnel. La masse molaire 
moyenne en nombre de ces pentablocs est dans les memes intervalles que 
celle des triblocs S-B-M. La proportion des deux blocs M ensemble, des deux 
blocs B ensemble est dans les memes intervalles que les proportions de S, B et 
M dans le tribloc S-B-M. 

15 

Le materiau de I'invention peut contenir aussi les additifs habituels du 
PPO et de la resine vinyle aromatique. On peut citer a titre d'exemple les 
ignifugeants, les colorants, les pigments, les anti UV, les antioxydants, les fibres 
de verre ou de carbone, les plastifiants, les additifs antistatiques, les processing 

20 aids et les charges minerales telles que la silice, le carbonate de calcium. La 
proportion de ces additifs ne depasse 50% en poids de I'ensemble resine (A), 
modifiant choc et additifs. 

Les materiaux de ['invention sont fabriques par melange a I'etat fondu 
des differents constituants (extrudeuses bivis, BUSS, monovis) selon les 

25 techniques habituelles des thermoplastiques. Les compositions peuvent etre 
granulees en vue d'une utilisation ulterieure (il suffit de les refondre) ou bien de 
suite injectees dans un moule, un dispositif d'extrusion ou de coextrusion pour 
fabriquer des tubes ou des profiles, un dispositif de fabrication de films. 

30 [Exemples] 

Produits utilises : 
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PPO : il s'agit d'un produit a base de poly(2,6-dimethyl-1 ,4-phenylene) ether, 
commercialise par la societe HUELS sous la reference VESTORAN 1900 nf. II 
est caracterise par un MVR de 25cm3/10min a une temperature de 300°C sous 
5 une charge de 21 .6kg. 

PS : il s'agit d'un polystyrene commercialise par la societe Elf Atochem sous la 
reference LACQRENE 1540. II est caracterise par un MVR de 12cm 3 /10min a 
une temperature de 200°C sous une masse de 5kg.. 

10 

PSchoc : il s'agit d'un polystyrene renforce aux chocs , High Impact PS, 
commercialise par la societe Elf Atochem sous la reference LACQRENE 6631 . 
II est caracterise par un MVR de 13cm3/10min a une temperature de 200°C 
sous une masse de 5kg. 

15 

S-EB-S : il s'agit d'un copolymere tribloc, Polystyrene-b-Polyethylene butene-b- 
Polystyrene, commercialise par la societe Shell sous la reference Kraton G 
1650. 

20 S-B-M : il s'agit d'un melange d'un copolymere tribloc, Polystyrene-b- 
Polybutadiene-b-Polymethylmethacrylate et d'un copolymere dibloc , 
Polystyrene-b-Polybutadiene. Le dibloc S-B est I'espece ayant servi a la 
preparation du tribloc S-B-M. Le melange S-B-M/S-B contient 65% en poids de 
S-B-M et 35% de dibloc S-B. Ces copolymeres a blocs ont les caracteristiques 

25 suivantes. 

SBM1 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 
polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 27% en fraction 
massique de Polystyrene, 27% en fraction massique de Polybutadiene et 46% 
en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu par polymerisation anionique 
30 successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en nombre 
27000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 27000 g/mol et d'un bloc 
polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en nombre 46000 
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g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524- 
054 et dans EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, Tune de 
-90°C, Tautre de 95°C et la troisieme de 130°C. 

SB1 : il s'agit d'un copolymere dibloc S-B dans lequel S est du 
5 polystyrene et B du poiybutadfene contenant 50% en fraction massique de 
Polybutadiene et 50% en masse de Polystyrene, obtenu par polymerisation 
anionique successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en 
nombre 27000 g/mol et d'un bloc polybutadiene de masse 27000 g/mol. Ce 
produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et 
10 dans EP 749.987. Ce produit presente deux transitions vitreuses, Tune de - 
90°C et Tautre de 95°C. 

Preparation des materiaux : Les melanges de PPO, PS ou PSchoc et S- 
B-M ont ete realises sur une extrudeuse Bi-vis de marque Werner, de diametre 
15 de vis 30. Le profil de temperature utilise est de 270°C/280°C. En dessous de 
ces temperatures le PPO ne fond pas. Avec le profil utilise, le jonc obtenu est 
lisse et homogene. 

Les compositions et les proprietes des materiaux sont reportees dans les 
tableaux 1 et 2 suivants dans lesquels les proportions sont en poids. Les 
20 proprietes du materiau sont mesurees selon les normes suivantes : 

• MVR : Mesure de la fluidite du produit sous un poids de 2.1 6kg a 280°C 

• Module : Module de flexion a 23°C mesure suivant la norme ISOl 78:93 

• Vicat : Vicat SON mesure suivant la norme ISO 306:94-B50 

25 • CCAE : Choc Charpy entaille mesure a 23°C et a -30°C suivant la norme 
ISOl 79:93-1 eA 
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Tableau 1 



Reference 


Nature du PS 


Nature du tribloc 


% PPO 


%PS 


% tribloc 


Temoin 1 


PS 


X 


40 


60 




T6moin 2 


PS choc 


X 


40 


60 




Temoin 3 


PS 


S-EB-S 


32 


48 


20 


Temoin 4 


PS choc 


S-EB-S 


32 


48 


20 


Exemple 1 


PS 


S-B-M 


32 


48 


20 


Exemple 2 


PS choc 


S-B-M 


32 


48 


20 



Tableau 2 



Reference 


MVR 
(cm3/10min) 


Module 
(MPa) 


Vicat 
<°C) 


CCAE : 23°C 
(kJ/m2) 


CCAE : -30°C 
(kJ/m2) 


Temoin 1 


14.5 


2820 


118.9 


1.4 


1.5 


Temoin 2 


10.5 


2240 


117.8 


15.4 


7.5 


Temoin 3 


8.5 


2080 


105.1 


22.3 


5.2 


T6moin 4 


5.5 


1540 


97.4 


37.2 


16.5 


Exemple 1 


8.5 


2240 


114.4 


12.7 


6.4 


Exemple 2 


5.5 


1800 


112.9 


31.7 


19.4 



Commentaires : 

Le melange PPO/PS (temoin 1) est un material! rigide (2820 Mpa) qui 
presente une temperature Vicat elevee mais qui est extremement fragile. II est 
bien connu que la substitution du polystyrene par un grade de polystyrene 
renforce aux chocs permet d'ameliorer significativement la resistance aux chocs 
du melange PPO/PS (temoin 2). Cette amelioration du choc se traduit par une 
legere baisse du module et une legere baisse de la temperature Vicat. 

Les essais 3 et 4 ont ete realises dans I'objectif d'illustrer le 
renforcement apporte par I'addition de copolymers S-EB-S aux melanges 
PPO/PS. On constate que I'addition de 20% de tribloc S-EB-S permet une 
amelioration tres significative de la resistance aux chocs a temperature 
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ambiante. [.'amelioration de la resistance aux chocs a basse temperature (- 
30°C) est plus limitee mais demeure importante. En revanche, Taddition de S- 
EB-S se traduit par une diminution tres importante de la rigidite du materiau. En 
effet, on constate une baisse de module de 700 MPa entre les temoins 1 et 3 
5 (PPO/PS) et entre les temoins 2 et 4 (PPO/PSchoc). De plus, cette baisse de 
module est accompagnee par une baisse redhibitoire pour les applications de la 
temperature Vicat : une perte de 14°C entre les temoins 1 et 3 et une perte de 
20°C entre les temoins 2 et 4. Par consequent, cette solution n'est pas 
satisfaisante, les excellentes proprietes choc du temoin 4 sont obtenues au 

10 detriment d'une baisse de module et de Vicat trop importante. 

Les exemples 1 et 2 ont ete realises dans les memes conditions que tous 
les temoins precedents. Nous avons constats que le protocole de 
transformation n'a pas d'effet destructif sur le produit a base de tribloc S-B-M 
PS-PB-PMMA. Apres transformation, la solubilite dans le chloroforme des 

15 melanges realises a ete testee. Aucune reticulation du produit ne s'est 
produite. 

L'addition de 20% d'un produit a base de tribloc S-B-M PS-PB-PMMA 
aux melanges PPO/PS et PPO/PSchoc n'introduit aucune modification de la 
fluidite par rapport au tribloc S-EB-S. Les exemples 1 et 2 peuvent done etre 

20 compares respectivement aux temoins 3 et 4 a viscosites egales. Le 
renforcement obtenu est comparable a temperature ambiante, en revanche les 
triblocs PS-PB-PMMA permettent d'obtenir un renforcement plus important a 
basse temperature (-30°C). Le resultat le plus surprenant reside neanmoins 
dans le comportement thermomecanique des produits. En effet, par rapport aux 

25 temoins 1 et 2, ('amelioration des proprietes choc n'est obtenue qu'au detriment 
d'une baisse minime du module (400Mpa) et d'une baisse tres limitee de la 
temperature Vicat (4 °C et 5°C respectivement). 

Les triblocs S-B-M permettent done une amelioration tres importante des 
proprietes choc des materiaux PPO/PS avec une baisse minime de la 

30 temperature Vicat et de la rigidite du materiau. C'est ce compromis particulier, 
qui comme nous le montrons ici est tres different de celui obtenu avec des 
triblocs S-EB-S, qui fait Pinteret de notre invention. 
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On a represents sur les Fig 1/2 et 2/2 une photo au microscope 
electronique respectivement de I'exemple 2 et du temoin 4. 

Prealablement a I'observation, les coupes ont ete exposees a la vapeur 
du tetraoxyde d'Osmium pendant 30 minutes. Ce traitement a pour effet un 
5 marquage selectif des domaines constitues de B ou de EB qui apparaissent 
alors avec la teinte la plus sombre sur les cliches. 

On voit clairement sur la Fig 1/2 une dispersion fine et reguliere de 
nodules ayant un coeur constitue de blocs M et une ecorce constitute de blocs 
B, les blocs S etant miscibles avec la matrice PPO/PS. Sur la Fig 2/2 on voit un 
10 melange grassier, les parties blanches des gros nodules sont constitutes des 
blocs S des S-EB-S qui sont segreges. 
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REVENDICATIONS 

1 Materiau rigide a base de PPO et d'une resine vinyle aromatique a 
5 tenue au choc amelioree comprenant : 

• 99 a 20% d'une resine (A) constitute d'un melange de PPO et d'une resine 
vinyle aromatique, 

• 1a 80% d'un modifiant choc comprenant au moins un copolymere a blocs 
S-B-M dans lequel: 

10 > chaque bloc est relie a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
molecule intermediaire reliee a Tun des blocs par une liaison covalente et 
a I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est constitue de monomeres MMA eventuellement copolymerises avec 
d'autres monomeres et comprend au moins 50% en poids de 

15 methacrylate de methyle(MMA), 

> B est incompatible avec la resine (A) et avec le bloc M et sa temperature 
de transition vitreuse Tg est inferieure a la temperature d'utilisation du 
materiau rigide, 

> S est incompatible avec le bloc B et le bloc M et sa Tg ou sa temperature 
20 de fusion Tf est superieure a la Tg de B, 

> S est compatible avec la resine (A). 

2 Materiau selon la revendication 1 dans lequel les blocs M sont 
constitues de PMMA syndiotactique a au moins 60%. 
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3 Materiau selon la revendication 1 ou 2 dans lequel les blocs M 
comprennent des monomeres reactifs, avantageusement le methacrylate de 
glycidyle ou le methacrylate de tertiobutyle. 
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4 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la Tg des blocs B est inferieure a 0°C. 
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5 Materiau selon la revendication 4 dans lequel la Tg des blocs B 
est inferieure a -40°C. 

6 Materiau selon la revendication 5 dans lequel les blocs B sont 
constitues en majorite de polybutadiene-1 ,4. 

7 Materiau selon Tune quelconque des revendications 4 a 6 dans 
lequel les dienes du bloc B sont hydrogenes. 

8 Materiau selon la revendication 4 dans lequel le bloc B est 
constitue de poly(acrylate de butyle). 

9 Materiau selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la Tg ou la Tf de S est superieure a 23°C. 

10 Materiau selon la revendication 9 dans lequel la Tg ou la Tf de S 
est superieure a 50°C. 

11 Materiau selon la revendication 10 dans lequel S est du 
polystyrene. 

12 Materiau selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la masse molaire moyenne en nombre du copolymere a blocs S-B- 
M peut etre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol. 

13 Materiau selon la revendication 12 dans lequel la masse molaire 
moyenne en nombre du copolymere a blocs S-B-M peut etre comprise entre 
20000 g/mol et 200000 g/mol. 

14 Materiau selon I'une quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la proportion de modifiant choc est de 1 a 35% pour respectivement 
99 a 65% de resine (A). 
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15 Materiau selon la revendication 14 dans lequel la proportion de 
modifiant choc est de 4 a 25% pour respectivement 96 a 75% de resine (A). 

5 16 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans lequel le modifiant choc comprend au moins un copolymere a blocs S-B-M 
et au moins un polymere choisi parmi les copolymeres diblocs S-B. 

17 Materiau selon la revendication 16 dans lequel les blocs S et B du 
1 0 dibloc S-B sont ceux des revendications 1 et 4 a 1 1 . 

18 Materiau selon la revendication 17 dans lequel le dibloc S-B a une 
masse molaire moyenne en nombre qui peut etre comprise entre 10000 g/mol 
et 500000 g/mol. 

15 

19 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le modifiant choc comprend aussi au moins un tribloc S-B-S choisi 
parmi les triblocs S-B-S lineaires et les triblocs S-B-S en etoile. 

20 20 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 

dans lequel tout ou partie du tribloc S-B-M est remplacee par un pentabloc M- 
B-S-B-M. 

21 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 
25 dans lequel la resine vinyle aromatique constituant la resine (A) est choisie 

parmi le polystyrene et le polystyrene choc. 

22 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le rapport en poids PPO sur resine vinyle aromatique est compris 

30 entre 1/9 et 9/1 et de preference entre 3/7 et 7/3. 




Fig 2/2 




